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Katalysatorextrudate auf Basis Kupferoxid und ihre Verwendung zur Hydrierung von 
Carbonylverblndungen 

Beschreibung 

5 

Die vorllegende Erfindung betrifft Katalysatorforml<6rper, bevorzugt in Form von Extru- 
daten, auf Basis einer Aktivmasse enthaltend Kupferoxid und ein oxidisclies Tragerma- 
terial sowie eines Binders und ihre Venwendung in Verfaliren zur Hydrierung von Car- 
bonylverbindungen. 

10 

Kupferkatelysatoren haben in der chemischen Industrie einen welten Anwendungsbe- 
reich. Insbesondere zur Hydrierung von Carbonylverblndungen wie beispielsweise 
CarbonsSureestern und -aniiydriden, von Aldetiyden oder Nitroverbindungen sind 
getragerte Kupferl<atalysatoren eine geeignete Wahl. Ublichenweise werden diese Ka- 
15 talysatoren in Fonn von Tabletten als Formkorper produziert und eingesetzt. 

EIne I\/I6glichkeit zur Verbesserung dieser Katalysatoren, beispielsweise hinsichtlich 
Ihrer Selektivitat bei FoigereakOonen, besteht darin, ihre Formk5rpergeometrie und 
Porositat fur die Anwendung zu optimleren. Dieser Optimierung von Katalysatortablet- 
20 ten sind jedoch Grenzen gesetzt, well kleine, porose Tabletten entweder keine ausrei- 
chende mechanische Stabilitat mehr aufweisen oder in der Herstellung Oberproportio- 
nal kostenaufwSndig werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, ein optimiertes Katalysatorsyslem zu 
25 finden, welches die oben genannten Nachteile der Katalysatortabletten gemSB dem 
Stand der Technik behebt. Oberraschendenveise wurde gefunden, dass mittels geeig- 
neter Extrusionsverfahren und geeigneter Binder und Bindermengen auf preiswertere 
Art und Weise Katalysatorfonmkorper mit den gewiinschten Eigenschaften hergestellt 
werden konnen. 

30 

Katalysatorfomikdrper auf Basis von extrudlerten kupf erhaltigen Materiallen sind prin- 
zlpiell in der Literatur bekannt. 

So beschreiben Mtiller et al. im Journal of Catalysis, 218, 2003, S. 419-426 die Herstel- 
35 lung von Kupferoxid/Zinkoxid-Katalysatorextrudaten mit Aluminiumoxidhydrat als Bin- 
dermaterial, welches im ferligen Katalysator als gamma-Aluminiumo)dd vorliegl. Zink- 
f reie Katalysatoren, wie sie fOr die hier beschriebenen Anwendungen vorteilhaft sind, 
werden dort nicht beschrieben. Nachtellig an diesen Exlrudaten ist ihre deutlich ver- 
minderte, aktive Oberflache im Vergleich zum nicht extrudlerten Vergleichssystem. 
40 Zudem wird beim beschriebenen Typ von Exlrudat die Aktivmasse des Katalysators 
(CuO/ZnO) durch den Binder (AI2O3) verdunnt, was sich zusatzlich aktivitatsmindemd 
auswirken kann. 
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In der WO 97/34694 wird in Beispiel 22 die Herstellung von Katalysatorextrudaten aus 
einem cogefailten CuO/AlaOa Pulver ohne jeden weiteren Zusatz beschrieben. Die da- 
bel erzlelte mechanische Stabilitat des Formlcdrpers sowie die Porosltat sind jedoch 
5 nur teilweise befriedigend. Die in den Ausfuhrungsbeispielen erzlelte Porositat ent- 
sprlcht ledlglich derjenigen von tablettiertem Material. 

Es besteht daher die Aufgabe einen Kataiysator zur Verfugung zu stelien, der einfach 
herzustellen ist, hohe mechanische Stabilitat und eine gute katalytische AkUvitat Insbe- 
1 0 sondere fur die Hydrierung von Carbonylverbindungen aufweist. 

Es wurde nun gefunden, dass ein Katalysatorformkorper, der als Aktivkomponenten 
Kupferoxid und ein oxidisches Tragermaterial und zudem einen dem Tragemnaterial 
angepassten oxidischen Binder aufweist, bevorzugt in Form eines Extrudates tech- 
1 5 nisch leicht herstellbar ist als auch zu hohen Aktivitaten und SelekHvltaten sowIe zu 
einer hohen Stabilitat fuhrt. 

Gegenstand ist ein Katalysatorformkorper, bevorzugt In Form eines Extrudates, der 5 
bis 85 Gew.-% Kupferoxid und in der Aktivmasse und als Binder das gleiche oxidlsche 
20 Tragemnaterlal aufweist. 

Der erfindungsgemaBe Kataiysator weist als Aktivkomponente Kupferoxid, ggf. in re- 
duzierter Form, und ein oxidisches Tragermaterial aus der Gnjppe Alumlniumoxkl, Ti- 
tanoxld, ZIrkonoxld, SHIdumdioxid, den Manganoxiden bzw. MIschungen davon auf. 

25 Bevorzugt wIrd als Tragermaterial Aluminlumoxid venwendet, welches insbesondere als 
rSntgenamorphes Oxid im Kataiysator vorliegt. Der Kataiysator kann optional eines 
Oder mehrere weitere Metalie bzw. deren Verbindungen, vorzugsweise Oxide, aus den 
Gruppen 1 bis 14 (lA bis VIIIA und IB bis IVB der alten lUPAC-Nomenclatur) des Peri- 
odensystems der Elemente in Anteilen bis zu 20 Gew.-%. bevorzugt bis zu 10 Gew.-% 

30 enthalten. Falls der Kataiysator ZInkoxid als optionales werteres Metall enthSIt, liegt der 
Anteil an ZInkoxid bevorzugt bei < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 1 Gew.-% und 
insbesondere < 500 ppm. 

Anstelle der Oxide seibst kann die Aktivkomponente auch ganz oder teilweise geeigne- 
35 te Precursorverbindungen des Kupferoxids und des oxidischen Tragemiaterlals enthal- 
ten, beispielsweise in Fomi von Oxidhydraten, Hydroxiden und/oder Carbonaten. Das 
Kupferoxid liegt in der Aktivkomponente bevorzugt Innig vermlscht mit dem oxidischen 
Tragermaterial vor. 

40 Der Anteil an Kupferoxid bzw. der Precursorverbindungen des Kupferoxids in der Ak- 
tivkomponente liegt bei mehr als 10 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 95 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt bei 50 bis 95 Gew.-% und insbesondere bei 80 bis 90 Gew.-% (be- 
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rechnet im gegluhten Zustand, d.h. bezogen auf 10O % als Metalloxid vorilegende Ak- 
tivkomponente). 

Der erfindungsgemSBe Katalysator weist zudem mindestens einen Binder auf. Der 
Binder enthSlt das gleiche oxidlsche Tragermaterial, welches auch in der Aktivkompo- 
nente vorhanden ist. Oder bevorzugt einen Precursor dieses Tragermaterials. Enthalt 
die Aktivkomponente neben Kupferoxid beispielsweise hauptsSchlich Aluminiumoxid 
Oder Precursoren davon. so enthalt der Binder ebenfalls Aluminiumoxids und/oder Pre- 
cursoren davon, Insbesondere Aluminiumoxidhydrate. besonders bevorzugt B6hmit 
Oder pseudo-B6hmit. EnthSIt die Aktivkomponente neben Kupferoxid beispielsweise 
hauptsachlich Sillciumoxid oder Precursoren davon, so enthSit der Binder ebenfalls 
Sillclumoxid und/oder Precursoren davon, insbesondere Kieselsauren, Kieselsaurees- 
ter Oder Ester alkylierter Kieselsauren. Die AusfOhrungsfomi des erfindungsgemaBen 
Katalysator, bei der Aluminiumoxid und/oder Aluminiumoxid-Precursoren als Bestand- 
; teil sowohl in der Aktivkomponente als auch im Binder enthalten sind. ist bevorzugt. 

Der Anteil des Kupferoxids an der Gesamtmasse des Kalalysators liegt bel 5 bis 
85 Gew.-%, vorzugsweise bei 10 bis 70 Gew.-%., besonders bevorzugt bel 40 bis 
65 Gew.-%. 



Der erfindungsgemaRe Katalysator liegt als Extrudat vor. Dem Extrusionsansatz wer- 
den typischerweise auBer den vorgenannten noch weitere Komponenten und Hilfsmrt- 
tel zugesetzt. RegelmaBig werden Wasser und ggf . Sauren bzw. Basen eingesetzL 
Dazu als Hllfsstoffe organische und anorganlsche Stoffe. die zu einer verbesserten 
5 Verarbeitung wShrend der Katalysatorextmsion und/oder zu einer weiteren Erhohung 
der mechanischen Fesligkeit und/oder zur gewunschten Porositat der Katalysatorform- 
kSrper beitragen. Derartige Hilfsmittel sind dem Fachmann bekannt; Beispiele umfas- 
sen Graphit, Stearinsaure, Kieselgel, Siloxane, Zelluloseverbindungen. Starke. Polyole- 
fine, Kohlenhydrate (Zucker), Wachse oder Alginate. 



30 



Die opUonal im Katalysator enthaltenen, weiteren Metalle bzw. deren Verbindungen, 
vorzugsweise Oxide, aus den Gruppen 1 bis 14 (lA bis VIIIA und IB bis IVB der alten 
lUPAC-Nomenclatur) des Periodensystems, konnen in der Aktivmasse und/oder im 
Binder enthalten sein und/oder dem Extrusionsansatz als weitere Komponente zuge- 
35 geben werden. 

Bei der bevorzugten Venwendung von B6hmit als Binder werden bevorzugt wSssrlge 
sauren, Insbesondere AmeisensSure oder Salpetersaure, dem Extrusionsansatz zu- 
gemischt, neben ggf. Carboxymethylzellulose, Kartoffelstarke Oder Stearinsaure. 

40 

Von dem im Katalysatorextrudat enthaltenen oxidischen Tragermaterial, d.h. den Mate- 
rialien aus der Gruppe Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkonoxid. Siliclumdioxid, den Man- 
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ganoxiden bzw. Mischungen davon, stammen 10 bis 98 Gew.-% aus dem eingesetzten 
Binder, bevorzugt 15 bis 95% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. Entsprechend ent- 
stammen nur 2 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 85 Gew.-% und besonders bevorzugt 
nur 50 bis 80 Gew.-% des im Extrudat enthaltenen Tragermaterials aus der 
5 AlcUvicomponente (jeweils bereclinet als oxidisches Tragermaterial). 

Die bei der Extrusion einzusetzenden l^engenverlialtnisse aus Al<tivmasse und Binder 
ergeben sicli aus der Zusammensetzung von Al<tivmasse und Binder, der Zielzusam- 
mensetzung des Katalysators bzw. dem angestrebten Antell an Tragenmateriai, wel- 
10 clies aus dem Binder resultieren soil. 

Durch die Walil einer Alctivkomponente nnit bevorzugt liofiem Anteil an Kupferoxid und 
dem Einsatz einer Mindestmenge an Binder, welcher das gleiclie Tragermaterial wie 
die Airtivkomponente entliait, konnen gieiciizeitig sehir aktive und mechaniscti ausge- 
15 sproclien stabile Extnidate enthalten werden. Mit der erfindungsgemSISen Herstellung 
wird sowohl die nachteilige Verdunnung des Katalysators durch ein in der Reaktion 
inerten BInderanteil vermieden, als auch durch den geeigneten Binderantell eine hohe 
Festigkeit erzielt 

20 Die Aktlvmassen lassen sich nach dem Fachmann bekannten l\/lethoden herstellen. 
Bevorzugt sind Verfahren, bei denen das Kupferoxid fein verteilt und innlg vermischt 
mit den anderen Bestandteilen der Aktivmasse und dem sauren Oxid anfallt Beson- 
ders bevorzugt werden die entsprechenden Metallsaize und/oder Hydroxide aus wgss- 
riger Losung ausgefallt, gewaschen, getrocknet und calclnlert. Als Metallsatee kommen 

25 belspielsweise Nitrate, Sulfate, Carbonate, Chloride, Acetate oder Oxalate in Betracht. 
AnschlieSend wird dieses Ausgangsmaterial nach bekannten Methoden zu den Form- 
korpem durch Extmdieren, gegebenenfalis unter Zusatz von Hilfsmittein verarbeitet 
werden. 

30 Die Extrudate werden durch belspielsweise Kneten oder Kollern der Ausgangsverbin- 
dungen mit dem Binder, belspielsweise Bohmit oder p-B6hmit (AlOOH) erhalten und 
anschlleBend calciniert. Der Binder kann vor dem Extmdieren vorbehandelt werden. 
Bevorzugt geschieht dies mit Saure, wie zum Beispiel mit Ameisensaure oder Salpe- 
tersaure . Andere Hilfsmittel wie zum Beispiel Porenbildner wie Carboxymethylzellulo- 

35 se, Kartoffelstarke Oder Stearinsaure konnen zusatzlich vor oder wahrend dem Exlru- 
dieren zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren lassen sich in verschledenen Extrudatformen 
herstellen. Beispielhaft genannt seien zylindrische Extrudate, Stern- oder Rippstrange, 
40 Triloben, Hohlstrange und Wabenstrange. Die typischen Durchmesser dieser Extmdate 
liegen bei 0,5 bis 10 mm, bevorzugt 1 bis 6 mm, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 mm. 
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Das mittlere Verhaltnis von LSnge zu Durchmesser liegt bei 0.2:1 bis 20:1. bevorzugt 
0.7:1 bis 10:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 5:1. 

Im Anschluss an die Formgebung werden die Katalysatoren getrocl<net und ggf . calcl- 
5 niert. Im Fall der bevorzugten Katalysatoren auf Basis von Kupferoxid und Aluminium- 
oxid werden bevorzugt Calcinierbedingungen gewahit, bei der das Aluminiumoxid Q- 
berwiegend rontgenamorph und das Kupferoxid als felnkristalliner Tenorit vorllegt. Be- 
vorzugt lassen sich nur <30 Gew.-%, besonders bevorzugt <20 Gew.-% und insbeson- 
dere <10 Gew.-% des Aluminiumoxids als kristalline Phase per Pulverdiffraktorgramm 
1 0 detektieren-Obliche Calciniertemperaturen fOr diese bevorzugten Katalysatoren liegen 
bei 300 bis SOO'C, bevorzugt 500 bis 700°C und besonders bevorzugt bei 550 bis 
esO'C bei Calcinierzeiten von 5 min bis 5 h, bevorzugt 1 0 min bis 2 h. 

Die BET-Oberflache der Kupferkatalysatoren betragt im oxidischen Zustand 10 bis 
1 5 400 m^/g, vorzugsweise 1 5 bis 200 m^/g, insbesondere 20 bis 1 50 mVg. Die Kupfer- 
oberflSche (NzO-Zersetzung) des reduzierten Katalysators betrSgt im Elnbauzustand 
> 1 mVg, vorzugsweise > 3 mVg, insbesondere > 6 m^/g Kupfer. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator weist einen makroskopisch einheitliohen Struktur- 
20 aufbau auf. Seine Komponenten, d.h. das Kupferoxid, das oxidische Tragermaterial 
und der Binder, liegen miteinander vermlscht vor, wodurch der Katalysator keine gro- 
Ben Berelche (im mm-Bereich) mlt unterschiedlich aufgebauten Bestandteilen aufwelst, 
wie dies belspielsweise bei Schalenkatalysatoren der Fall ist. 

25 Auf der mikroskopischen Ebene hingegen liegt das Tragermateriai in einer bevorzugten 
AusfOhrungsform der Erfindung sowohl feindispers verteilt in der Aklivmasse vor, als 
auch in partikularer Form resultlerend aus dem zugesetzen Binder. GemaB dieser be- 
vorzugten AusfOhrungsform bestehen 1 bis 95 %, bevorzugt 3 bis 80 % und insbeson- 
dere 5 bis 50 % des Volumens des KatalysatorformkSrpers aus Tragerpartikein, d.h. 

30 aus Partikein mit einem Durchmesser grOBer als ca. 2 |jm bzw. einem Volumen grdBer 
als ca. 4 vim'. 

GemaB einer bevorzugten Variante der Erfindung werden Katalysatorformkorper ver- 
wendet. die eine definierte Porositat im Bereich der grolBen Mesoporen bzw. kleiner 
35 Makroporen aufweisen. Diese Katalysatoren zeigen ein Porenvolumen von > 0,1 5 ml/g. 
bevorzugt > 0,20 ml/g, besonders bevorzugt > 0,30 ml/g fQr Porendurchmesser im Be- 
reich 10nm bis lOOnm. 

Eine besondere Ausfiihrungsform des Gegenstands der vorliegenden Erfindung 1st 
40 daher ein Katalysatorformkorper, enthaltend 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid und ein oxidi- 
sches Tragemiaterial, dadurch gekennzeichnet, dass 
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a) der Formkorper ein Porenvolumen > 0,1 5 m l/g Im Bereich der Porendurchmes- 
ser von 10nm bis 100 nm zeigt und/oder 

b) das oxidlsche Tragermaterial im Formicorper sowolil feindispers verteilt vorhan- 
5 den ist, als auch zu einem Volumenanteil von 1 bis 95 Vol.-% des Forml<6rpers 

in partil<ularer Form. 

Bevorzugt sind in dem erfindungsgemaSen Katalysator sovwolil das Porenvolumen ge- 
maB vorstehendem IWIericmal a) als auch die Strulctur des Tragermaterials gemSB 
10 Merl^mal b) venwirldiclit. 

Die enwaiinten Porositaten wurden durcli Quecksilber-intrusion nacii DIN 66133 be- 
stimmt. Es wurden die Daten im Porendurchmesserbereich von 4 nm bis 300 nm aus- 
gewertet. Die Einstellung der erfindungsgemaSen Porositat kann nach dem Fachmann 
15 bekannten Methoden erfoigen, beispielsweise durch Wahl der TeilchengrdBenvertei- 
lung von Aktivkomponente und insbesondere derjenigen des Binders, durch die Para- 
meter des Formgebungsverfahrens und/oder durch Art und l^enge der eingesetzten 
Zuschlags- und Hiifsstoffe. 

20 In der Anwendung als Hydrierkatalysator fiir Carbonylverbindungen wird der Katalysa- 
tor in reduzierter, aktivierter Form eingesetzt. Die Aktivlerung erfolgt mit reduzierenden 
Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/Inertgas-Gemlschen, entweder vor 
Oder nach dem Einbau in die Reaktoren, in welchen das erfindungsgemaBe Verfahren 
durchgefOhrt wird. Wurde der Katalysator in oxidischer Fontn In den Reaktor eingebaut, 

25 so kann die Aktivierung sowohl vor dem Anfahren der Aniage mit der erfindungsgema- 
Sen Hydrlerung als auch wShrend des Anfahrens, also in situ, durchgefuhrt werden. 
Die separate Aktivlerung vor dem Anfahren der Aniage erfolgt im allgemeinen mit re- 
duzierenden Gasen, vorzugsweise Wasserstoff oder Wasserstoff/lnertgas-Gemischen 
bei erhohten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 100 und 350°C. Bel der soge- 

30 nannten In-situ-Akliviemng erfolgt die Aktivierung beim Hochfahren der Aniage durch 
Kontakt mit Wasserstoff bei erhShter Temperatur. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator eignet sich zur Hydrlerung von Carbonylverbindun- 
gen wie Z.B. Aldehyden und Ketonen zu den entsprechenden Alkoholen, wobei alipha- 

35 tische und cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte Carbonylverbindungen bevor- 
zugt sind. Bei aromatlschen Carbonylverbindungen kann es zur Blldung unerwQnschter 
Nebenprodukte durch Hydrlerung des aromatlschen Kems kommen. Die Carbonylver- 
bindungen kdnnen weitere funktionelle Gruppen wie Hydroxy- oder Aminogruppen tra- 
gen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in der Regel zu den entsprechenden 

40 gesattigten Alkoholen hydriert. Der Begriff "Carbonylverbindungen", wie er im Rahmen 
der Erfindung verwendet wird, umfasst alle Verblndungen, die eine C=0-Gruppe auf- 
weisen, einschlieBIich Carbonsauren und deren Derivaten. SelbstverstSndlich kdnnen 
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auch Gemische aus zwei Oder mehr als zwei Carbonylverbindungen gemeinsam hyd- 
riert werden. Femer kann auch die einzelne. zu hydrierende Carbonylverblndung mehr 
als eine Carbonylgruppe enthalten. 

Bevorzugt wird der erfindungsgemaBe Katalysator zur Hydrierung aliphatischer Alde- 
hyde. Hydroxyaldehyde. Ketone, Sauren, Ester. Anhydride, lactone und Zucl<er einge- 
setzt. 

Bevorzugte allphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzwreigte gesattigte 
und/oder ungesSttigte allphatische Ca-Cao-Aldehyde, wie sle belsplelsweise durch Oxo- 
synthese aus llnearen oder verzwelgten Olefinen mit interner Oder terminaler Doppel- 
blndung erhaltlich sInd. Femer konnen auch oligomere Verblndungen, die auch mehr 
als 30 Carbonylgruppen enthalten, hydriert werden. 

Als Belspiel fur allphatische Aldehyde sind zu nennen: 

Fomialdehyd, Proplonaldehyd. n-Butyraldehyd, Iso-Butyraldehyd. Valeraldehyd, 2- 
Methylbutyraldehyd, 3-Methylbutyraldehyd (Isovaleraldehyd), 2,2Dimethylpropional- 
dehyd (PIvallnaldehyd). Capronaldehyd. 2-Methylvaleraldehyd, SMethylvaleraldehyd, 
4-Methylvaleraldehyd. 2-Ethylbutyraldehyd, 2.2Dimethylbutyraldehyd. 3.3-Dlmethyl- 
butyraldehyd. Caprylaldehyd. Caprinaldehyd. Glutardialdehyd. 

Neben den genannten kurzketligen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige 
allphatische Aldehyde geelgnet, wie sle beispielsweise durch Oxosynthese aus llnea- 
ren a-Olefinen erhalten werden kdnnen. 

Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z.B. 2-Ethylhexenal. 2Methyi- 
pentenal. 2,4-Diethyloctenal Oder 2,4-Dimethylheptenal. 

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind CVCirHydroxyaldehyde. wie sle beispielsweise 
durch Aldolreaktlon aus allphatlschen und cycloaliphatlschen Aldehyden und Ketonen 
mit sich selbst oder Fonnaldehyd zugSnglich sind. Beispiele sind 3-Hydroxypropanal, 
DImethyloIethanai. Trimethyloiethanal (Pentaerythrital), 3-Hydroxybutanal (Acetaldol), 
3-Hydroxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2methylpentanal (Propienaldoi). 2- 
Methylolpropanal, 2.2-Dimethylolpropanal, 3-Hydroxy-2-methylbutanal, 3-Hydroxy- 
pentanal, 2-Methylolbutanal. 2,2-Dimethylolbutanal, Hydroxypivalinaldehyd. Besonders 
bevorzugt sind Hydroxypivalinaldehyd (HPA) und Dimethylolbutanal (DMB). 

Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon. 3- 
Hexanon, Cyclohexanon, Isophoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon, 
Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton. Benzalacetophenon; 
2.3-Butandion. 2.4-Pentandion. 2.5-Hexandion und 5-Methylvinylketon. 
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Daruber hinaus konnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 1- 
20 C-Atomen umgesetzt warden. Insbesonders sind die folgenden zu nennen: 
Carbonsauren, wie z.B. AmelsensSure. EssigsSure, Proplonsaure, ButtersSure, Isobut- 
tersSure, n-Valeriansaure, Trimethylesslgsaure ("Pivallnsaure"). Capronsaure, Onanth- 

5 saure, CaprylsSure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure. Palmitinsaure, Stearin- 
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, LInolensaure, 
Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Phenylesslgsaure, o-ToIuylsaure. m-Toluyl- 
saure, p-Toluylsaure, o-ChlorbenzoesSure, p-Chlorbenzoesaure. o-Nitrobenzoesaure. 
p-Mitrobenzoesaure. Sallcylsaure, p-HydroxybenzoesSure, Anthranilsaure. p-Amino- 

1 0 benzoesaure, Oxalsaure, Maleinsaure, BemstelnsSure, GlutarsSure, AdipinsSure, Pi- 
mellnsaure, Korksaure, AzelalnsSure, Sebacinsaure, MaleinsSure, FumarsSure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, TerephthalsSure; 

Carbonsaureester, wie 2.B. die Ci-C,o-All<ylester der oben genannten Carbonsauren. 
1 5 insbesondere !\/Iethyif ormiat, Essigester, Buttersaurebutylester, Terephthalsauredi- 
methylester, Adipinsauredimethylester. Maleinsauredlmethylester. (Meth)acrylsaure- 
methylester, Butyroiacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z.B. Polyacryl- 
und Polymelhacrylsaureester und deren Copolymere und Polyester, wie z.B. Poly- 
methylmethacrylat, Terephthalsaureester und andere technische Kunststoffe; 

20 

Fette; 

Carbonsaureanhydride. wie z.B. die Aniiydride der oben genannten Carbonsauren. 
Insbesondere Essigsaureanhydrid, ProplonsSureanhydrld, Benzoesaureanhydfid und 
25 Maleinsaureanhydrld, 

Carbonsaureamlde, wie z.B. Formamid. Acetamid, Propionamid, Stearamid, Tere- 
phtlialsaureamid. 

30 Femer kCnnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zftro- 
nensaure, oder Aminosauren, wie z.B. Glycin. Alanin, Prolln und Arglnln. und Peptide 
umgesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfaliren zur Hydriemng von Es- 
35 tern, Anhydriden, Aldehyden und Hydroxyaldeliyden eingesetzt. 

Die zu hydrierende Carbonylverblndung kann dem Hydrlerungsreaklor allein oder ais 
Gemlsch mit dem ProduW der Hydrieoingsreaktion zugef Cihrt werden. wobei dies in 
unverdunnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Losungsmittel gesclie- 
40 hen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser . Alkohole 
wie Methanol. Ethanol und der Alkohol, der unter den Reaktionsbedingungen entsteht. 
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Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF, NMP, sowie Ether, wie z.B. Dimethyl-, 
Diethylether, MTBE, besonders bevorzugt ist Wasser. 

Die Hydrierung von unter Reaktionsbedingungen flussigen Edukten fQhrt man sowohl 
in Sumpf- ais auch in Rieselfahnweise, wobei jeweils bevorzugt in Kreislauffahrweise 
gearbeitet wird, im allgemeinen bei einerTemperatur von 50 bis 250°C, bevorzugt bei 
70 bis 200^0, besonders bevorzugt bei 100 bis 140°C und einem Druck von 15 bis 
250 bar, bevorzugt 20 bis 200 bar, besonders bevorzugt 25 bis 100 bar durch. Gas- 
phasenhydrierungen werden ubiicherweise bei Temperaturen von 120 bis 350°C, be- 
vorzugt 180 bis 300^C und einem Druck von 1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 60 bar und 
insbesondere von 2 bis 20 bar durchgefOhrt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren besitzen im allgemeinen eine ausrei- 
chende Standzeit. Fur den Fall, dass die Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysa- 
tors dennoch im Laufe ihrer Betriebszeit sinken sollte, kann dieser durch dem Fach- 
mann bekannte MaSnahmen regenerierl werden. Hierzu zahit vorzugswelse eine re- 
duktive Behandlung des Kataiysators im Wasserstoffstrom bei erhohter Temperatur. 
Gegebenenfalls kann der reduktiven Behandlung eine oxidative vorausgehen. Hierbel 
wird die Katalysatorschuttung mit einem molekularen Sauerstoff enthaitenden Gasge- 
misch, belspielsweise Luft, bei erhohter Temperatur durchstromt. Weiterhin besteht die 
Moglichkeit, die Katalysatoren mit geeigneten Losungsmittein zu spiilen, 

Mit dem Hydrien/erfahren unter VenA^endung des erfindungsgemSB werden hohe Um- 
satze und Selektivitaten erzielt, und die Katalysatoren weisen eine hohe chemische 
Stabllitat In Gegenwart des Reaktionsgemlsches auf . Die erfindungsgemaB hergestell- 
ten Katalysatoren weisen sowohl Im oxidischen als auch im reduzierten Zustand eine 
deutlich hohere mechanische Stabilitat, wodurch sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren durch eine besondere Wirtschaftlichkeit auszeichnet. 

Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen naher eriautert. 

Messung BET-Oberflache 

Die Bestimmung der BET-Oberflachen wurde durch Adsorption von N2 entsprechend 
DIN 66131 vorgenommen, 

Messung der Schneidharte 

Die Messung der Schneidharte wurde wie folgt durchgef uhrt: 
25 zufallig ausgewahlte, optisch rissfreie Extrudate werden nacheinander durch eine 
Schneide von 0,3 mm Starke mit zunehmender Kraft belastet, bis das jeweiiige Extru- 
dat durchtrennt ist. Die dazu benotigte Kraft ist die Schneidharte N. 
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Beispiel 1 

Herstellung einer erf indungsgemSBen Aktivmasse 

5 In einem beheizbaren und mit Ruhrwerk ausgestatteten Falltopf werden 1 ,5 1 Wasser 
vorgelegt und auf 80°C enwarmt. In dieses FallgefaB werden im Verlauf einer Stunde 
eine Metallsalzldsung bestehend aus 877 g Cu(N03)2*2,5H20 und 551 g 
AI(N03)3*9H20 in 2000 ml Wasser und gleichzeltig Sodalosung (20 gew.-%lg) unter 
ROhren zudosiert. Die Sodadosierung wird so gev/ahlt, dass sich im FallgefaB ein pH- 

1 0 Wert von 6 einstellt. Nach vollstSndiger Zugabe der Metallsalzlosung wird welter Soda- 
ISsung zudosiert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht ist und weitere 15 min bei 
diesem pH-Wert gerOhrt. Der Gesamtverbrauch an Sodalosung llegt bei 3,7 kg. Die 
gebildete Suspension wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 
Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) melir enthalt. Das Produkl wird bei ca. 120°C 

15 getrocknet. Die so hergestellte Aktivmasse enthSIt gerechnet als Oxide rund 
80 Gew.-% CuO und 20 Gew.-% AI2O3. 

Herstellung der Extrudate 

20 1 33 g Bohmit (Typ Versal 250, Fa.Sasol) wird in einem Mix-Muller mit AmeisensSure 
(30 gew.-%ig) angeatzt, mit der getrockneten Aktivmasse vermlscht und nach Zugabe 
von 233 ml Wasser intensiv vermlscht. AnschlleB©nd wird die Knetmasse zu Strangen 
mit felnem Durchmesser von 2 mm und einer mftlleren Lange von 8 mm extrudiert. Die 
Strange werden anschlieBend bei ca. 120'C getrocknet und bei 600°C calciniert. Die 

25 Katalysatorextrudate enthalten gerechnet als Oxid rund 65 Gew.-% CuO und 

35 Gew.-% AI2O3. Ca. 54% des oxidischen Tragermaterials AI2O3 im Katalysator ent- 
stammen aus dem Binder. 

Die wichtlgsten Katalysatoreigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

30 

Hydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) zu MIschungen aus Tetrahydrof uran (THF) 
und gamma-Butyrolacton (GBL) am erfindungsgemaBen Katalysator 

Vor Reaktionsbeginn wird der Katalysator einer Wasserstoffbehandlung unterzogen. 
35 Hierzu wird der Reaktor auf 1 SO'C temperiert und der Katsdysator w§hrend der In Ta- 
belle 1 angegebenen Zert mit dem jewells angegebenen Gemisch aus Wasserstoff und 
Stickstoff bei Atmospharendruck reduziert. 
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Tabelle 1 



Zeit 


Wasserstoff 


Stickstoff 


(Minuten) 


(Nl/h) 


(Nl/h) 


120 


50 


950 


30 


100 


900 


30 


500 


500 



AnschlieBend wird der Katalysator 1 h bei asO'C mit 200 Nl/h Wasserstoff behandelt. 

5 FOr die DurchfOhrung der Hydrierung wlrd aufgeschmolzene MSA im Gegenstrom auf 
einen bei 245''C betriebenen und mit Wasserstoff durchstrSmten Verdampfer gepumpt. 
Der Gasstrom aus Wasserstoff und MSA gelangt in den mit einem Gemisch aus 70 ml 
Katalysator und 70 ml Glasringen gef ullten, temperierten Reaktor (Durchmesser 27 
mm); der gasformige Reaktoraustrag wird gaschromatographisch quantitativ analysiert. 

1 0 Die Betriebsparameter und Versuclisergebnisse sind Tabelle 3 zu entnehmen. 

Belspiel 2 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Aktivmasse 

15 

In einem beheizbaren und mit RQhnwerk ausgestatteten Falltopf werden 1 ,5 1 Wasser 
vorgelegt und auf SO^C enwarmt. In dieses FSIIgefaS werden im Verlauf einer Stunde 
eine MetallsalzlSsung bestehend aus 877g Cu(N03)2*2,5H20 und 141 Og 
AI(N03)3*9H20 in 2000 ml Wasser und gleichzeitig Sodaldsung (20 gew.-%ig) unter 

20 RQhren zudosiert. Die Sodadosierung wird so gewShit, dass sich im Fallgefa3 ein pH- 
Wert von 6 einstellt. Nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung wird weiter Soda- 
losung zudosiert, bis im FallgefaB ein pH-Wert von 8 erreicht 1st und weitere 15 min bei 
diesem pH-Wert geruhrt. Der Gesamtverbrauch an Sodalosung liegt bei 4,4 kg. Die 
gebildete Suspension wird abf iltriert und mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 

25 Waschwasser kein Nitrat (< 25 ppm) mehr enthdit. Das Produkt wird bei ca. 120°G 
getrocknet. Die so hergestellte /Mctivmasse enthait gerechnet als Oxide rund 
61 Gew.-% CuO und 39 Gew.-% AI2O3. 

Herstellung der Extrudate 

30 

160 g Bohmit (Typ Versal 250, Fa.Sasol)-wird in einem Mix-Muller mit AmeisensSure 
(30 gew.-%ig) angeatzt, mit der getrockneten Aktivmasse vermlscht und nach Zugabe 
von 327 ml Wasser intensiv vermischt. AnschlieBend wird die Knetmasse zu Strangen 
mit einem Durchmesser von 2 mm und einer mittleren Lange von 8 mm extrudiert. Die 
35 Strange werden anschlieBend bei ca. 120°C getrocknet und bei eocc calciniert. Die 
Katalysatorextrudate enthalten gerecfinet als Oxid rund 50 Gew.-% CuO und 
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50 Gew.-% AI2O3. Ca. 36% des oxidischen Tragermaterials AI2O3 im Katalysator ent- 
stammen aus dem Binder. 

Die wichtigsten Katalysatoreigenscliaften sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die 
5 Ergebnisse eines Hydrierexperiments entsprechend Beispiel 1 zeigt Tabelle 3, eine 
elektronenmikroskopisclie Abbildung des Katalysatorstrangs nach Reduktton und Re- 
xidation zeigt Abb. 1 . 

Vergleichsbeispiel 1 

10 

Herstellung der Extrudate 

88,7g Bohmit (Versal 250, Fa. Sasol) warden in einem Laborkneter mit Ameisensaure 
(30 gew.-%ig) angeatzt, mit 83,4 g basischen Kupfercarbonat (Malacliit; Cu- 

15 C03*Cu(OH)2; Fa. Aldricfi) vermischt und nach Zugabe von 80 ml Wasser intensiv 
vermlscht. AnschlieBend wird die Knetmasse zu Strangen mit einem Durchmesser von 
2 mm und einer mtttleren Lange von 8 mm verstrangt. Die Strange werden anschiie- 
Bend bei ca. 120''C getrocknet und be! GOO'^C calciniert. Die Extrudate enthalten 
50 Gew.-% CuO und 50 Gevy/.-% AI2O3 Die Aktivmasse enthalt bei diesem Beispiel 

20 keinen Trageranteii; der Trager stammt damit ausschlieBlich aus dem eingesetzten 
Binder. 

Die wichtigsten Katalysatoreigenschaften sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die 
Ergebnisse eines Hydrierexperiments unter Verwendung des nicht-erfindungsgemaBen 
25 Katalysators VI entsprechend Beispiel 1 zeigt Tabelle 3. 



Tabelle 2: Zusammenstellung der Kataiysatordaten 



Beispiel 


Litergewlcht 

m 


SchneldhSrte 
[N] 


Duchmesser 
[mm] 


BET 
[m2/g] 


Porenvolumen 
Icm3/g] 


gesamt 


FQr D=10- 

100nm 


1 


906 


25 


1.7 


104 


0,31 


0,24 


2 


790 


20 


1.7 


121 


0,48 


0,36 


V1 


620 


11 


1.8 


155 


0,59 


0,13 
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Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Katalysator- 
strangs gemaB Beisplel 2 (Aufnahme der Riickstreuelektronen eInes Schliffs; Aus- 

5 schnltl der Abb. ca. 1 70x1 70 jjm^ In den dunklen Berefchen wird mittels EPMA- 
Analyse praklisch ausschlieBlich Aluminium detektiert (bei dieser RE-Darsteilung er- 
scheinen Berelche hoherer Dichte, z.B. bedingt durch einen hohen Kupferanteil. hel- 
ler); in den anderen Bereichen findet sich sowohl Aluminium als auch Kupfer. Eine Fli 
chenauswertung der dunklen Partikel ergibt einen Anteil an partikularem Aluminium- 

1 0 oxid in dieser Probe von ca. 1 8 %; unter der Annahme. dass der Schliff fQr die Probe 
reprasentativ ist. entsprlcht dies auch ca. 18 Vol.-% partikularem AI2O3 Im gesamten 
Katalysatorstrang. 
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1 . Katalysatorformkorper, der 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid und in der Aktivmasse 
und als Binder das gleiche oxidische Tragermaterial aufweist. 

5 

2. Katalysatorformkorper nach Anspruch 1, enthaltend 5 bis 85 Gew.-% Kupferoxid 
und ein oxidisches Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) der Formk6rper ein Porenvolumen > 0,15 ml/g im Bereich der Porendurch- 
1 0 messer von 1 0nm bis 1 00 nm zeigt und/oder 

b) das oxidische Tragermaterial im Formkorper sowohl feindispers verteilt vor- 
handen ist, als auch zu einem Volumenanteil von 1 bis 95 Vol.-% des Form- 
korpers in partikularer Form, vorliegt. 

15 

3- Katalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass er die Merkmale a) 
und b) aufweist. 

4, Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurcli gekennzeichnet, dass 
20 als oxidisches Tragennaterial Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkonoxld, Siliciumoxid, 

Manganoxid Oder deren Mischungen verwendet werden. 

5. Katalysator nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das oxidische 
Tragermaterial AI2O3 ist. 



25 



6. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das AI2O3 vorwle- 
gend als rSntgenamorphes Material vorliegt. 



7. Katalysator nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
30 sich um ein Extrudat handelt. 



8. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Aktivkomponente enthaltend 10 bis 

98 Gew.-% Kupferoxid und ein oxidisches Tragermaterial mit einem Binder, ent- 
35 haltend das gleiche Tragermaterial oder einen Precursor davon vermischt und zu 

Formkorpern verformt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an oxi- 
dischem Tragermaterial im Katalysator zu 10 bis 98 Gew.-% aus dem eingesetz- 

40 ten Binder entstammt. 
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10. Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Hydrie- 
rung von Carbonylverbindungen. 

1 1 . Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 10 zur Gaspha- 
5 senhydrierung von MaieinsSureanhydrid. 



wo 2005/058491 



1/1 



PCT/EP2004/013809 



Abb. 1: 




SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 



lls^RNATIONAL SEARCH REPORT 



IntelHnonal Applicatton No 

PCT/EP2004/013809 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , ^^^^ ^^^^^ /t ^z- 

IPC 7 B01J23/72 B01J37/00 C07D307/08 C07D315/00 C07C29/136 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national cfassincation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 BOIJ C07D C07C 



Documentation seardied other than minimum documentation to the extent that such documents are IrKiuded in the fleids searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 1 228 803 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
7 August 2002 (2002-08-07) 
claims 1-10 
example 1 

US 4 423 155 A (BELL ET AL) 
27 December 1983 (1983-12-27) 

examples 1,3-6 

column 4, line 33 - line 43 

DE 23 32 906 Al (KAO SOAP CO., LTD., 
TOKIO) 4 April 1974 (1974-04-04) 
the whole document 



1-9 



1-10 



1-3,7-11 



-/- 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the International 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason <as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the Intennational filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the intemational filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



8 April 2005 



Date of mailing of the intemational search report 



18/04/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5B18 Patenfiaan 2 
NL-2280HVRliswijk 

Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-301 6 



Authorized officer 



Zuurdeeg, B 



Fbrni PCT/ISAC10 (second sheet) (January 20O4) 



IN|PRNATI0NAL SEARCH REPORT 


IntenBnnal Application No 

PCT/EP2004/013809 


C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 


CHatton of document, with Indication, where appropriate. o\ the relevant passages 


Relevant to dalm No. 


X 


wo 97/34694 A (MALLINCKRODT CHEMICAL, INC; 

CHEN, JIANPING) 

25 September 1997 (1997-09-25) 

cited in the application 

the whole document 




1-11 


A 


US 4 666 879 A (KELLY ET AL) 
19 May 1987 (1987-05-19) 







Fbnri PCT/ISA/&10 (contlnuaUon of second sheet) (January 2004) 





INWtNATlONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


rnteflR>nal Application No 

PCT/EP2004/013809 




Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 




EP 1228803 A 


07-08-2002 


DE 10104226 Al 
EP 1228803 Al 


01-08-2002 
07-08-2002 



US 2002145226 Al 10-10-2002 



US 4423155 A 27-12-1983 



All 


OH lUOO 


DC 




13-12-1984 


All 




A 
rt 




26-08-1982 


Di\ 


O^UU/ DO 


A 
M 




21-12-1982 


PA 




MX 










R? 




14-0*5-1 Q8R 

X*T vIO X«70<J 


DF 




Al 




28-10-1982 


GB 


2093365 


A 


.B 


02-09-1982 


IN 


163223 


Al 


27-08-1988 


IN 


155465 


Al 




02-02-1985 


JP 


57156041 


A 




27-09-1982 


MX 


159440 


A 




09-06-1989 


MY 


38386 


A 




31-12-1986 


NO 


814296 


A 


,B, 


23-08-1982 


NZ 


199035 


A 


28-09-1984 


PL 


235149 


Al 




13-09-1982 


SG 


69285 


G 




02-05-1986 


ZA 


8108124 


A 




27-07-1983 



DE 2332906 



Al 



04-04-1974 



UO 9734694 



25-09-1997 



JP 


49049953 


A 


15-05-1974 


us 


3894054 


A 


08-07-1975 


AU 


733025 


82 


03-05-2001 


AU 


2586797 


A 


10-10-1997 


CA 


2250132 


Al 


25-09-1997 


EP 


1240941 


A2 


18-09-2002 


EP 


0888185 


Al 


07-01-1999 


OP 


2000507155 


T 


13-06-2000 


KR 


2000048863 


A 


25-07-2000 


WO 


9734694 


Al 


25-09-1997 


US 


6455464 


81 


24-09-2002 


US 


2003069457 


Al 


10-04-2003 



US 4666879 A 19-05-1987 NONE 



Form PCT/iSA/21 0 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONA! 



RECHERCHENBERICHT 



IntermPBnales Aktenzeichen 

PCT/EP2004/013809 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEQENSTANDES ^^^^^^ ^ r^^x-y^r^fs /-i 

IPK 7 B01J23/72 B01J37/00 C07D307/08 C07D315/00 C07C29/136 



Nach der Internationalen Patentklassifikatlon (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MIndestprQfstoff (Kiassinkationssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 BOIJ C07D C07C 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehdrende Ver6ffent11chungen, sowelt diese unter die rechercHeiten Gebiete fallen 



wahrend der internationalen Recherche konsuitlerte elektronische Datenbank (Name der Dalenbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAO 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle° Bezeichnung der VertSffenllichung, sowelt erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



EP 1 228 803 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
7. August 2002 (2002-08-07) 
Anspruche 1-10 
Bel spiel 1 

US 4 423 155 A (BELL ET AL) 
27. Dezember 1983 (1983-12-27) 
Beispiele 1,3-6 
Spalte 4, Zeile 33 - Zeile 43 

DE 23 32 906 Al (KAO SOAP CO., LTD., 
TOKIO) 4. April 1974 (1974-04-04) 
das ganze Dokument 

-/-- 



Betr. Anspruch Nr. 



1-9 



1-10 



1-3,7-11 



Weitere VerOffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Palentfamllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Ver6ffentlichungen : 

"A" Verdffentllchung, die den allgemetnen Stand derTechnIk definiert, 
aber nIcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verOffentilcht worden Ist 

"L" Verdffentlichung. die geelgnet Ist, elnen Prioritatsanspruch zwelfelhafl er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das VerOffentttchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerBffentllchung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O" VerOffentiichung. die sich auf elne mQndliche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mal3nahmen bezfeht 
"P" Verdffentllchung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, at}er nach 

dem beanspmchten Priorttatsdatum verOffentiicht worden Ist 



T" Spatere Verfifffentlichung, die nach dem intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum varftffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldlert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben Ist 

"X" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann allein aufgaind dieser VerOffentHchung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatlgkelt bemhend betrachtet werden 

"Y" Vereffenllichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentllchung rmt eIner oder mehreren anderen 
VerOffentllchungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr elnen Facnmann nahellegend Ist 
Veidffentlichung. die Mitgiied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



8. April 2005 



Absendedatum des Internationalen Recheichenberichts 



18/04/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P. 8. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRi3swiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Zuurdeeg, B 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2} (Januar 2004) 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



lnter]|M6nales AMenzdchen 

PCT/EP2004/013809 



C.(Fortsetziing) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' Bezeichnung der VerOfJentllchung, soweil ertorderllch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspaich Nr. 



WO 97/34694 A (MALLINCKRODT CHEMICAL, 
CHEN, JIANPING) 

25. September 1997 (1997-09-25) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 4 666 879 A (KELLY ET AL) 
19. Mai 1987 (1987-05-19) 



INC; 



1-11 



Fornibbtt PCT/I8A/210 (Foitsetzung von Blatt 2> (Januar 2004) 



INTERNATIONALIjjyECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdffentHchungen. die zurselben Patentfamllle gehOren 



tnterrlVHrtales Aktenzetchen 

PCT/EP2004/013809 



Im Recherchenbericht 




Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefOhrtes Patentdokument 








PnfontfnmiHp 

1 CliC> ivICll 1 III to 


Voroffentlichung 


EP 1228803 


A 


07-08-2002 


DE 


10104226 Al 


01-08-2002 








EP 


1228803 Al 


07-08-2002 








US 


2002145226 Al 


10-10-2002 


US 4423155 


A 


27-12-1983 


AU 


541066 B2 


13-12-1984 








AU 


7810381 A 


26-08-1982 








BR 


8200763 A 


o 1 1 o *tono 

21-12-1982 








CA 


1175032 Al 


25-09-1984 








CS 


234042 82 


14-03-1985 








DE 


3201155 Al 


28-10-1982 








GB 


2093365 A ,B 


02-09-1982 








IN 


163223 Al 


27-08-1988 








IN 


155465 Al 


02-02-1985 








OP 


57156041 A 


27-09-1982 








MX 


159440 A 


09-06-1989 








MY 


38386 A 


31-12-1986 








NO 


814296 A ,B, 


23-08-1982 








NZ 


199035 A 


28-09-1984 








PL 


235149 Al 


13-09-1982 








SG 


69285 G 


02-05-1986 








ZA 


8108124 A 


27-07-1983 


DE 2332906 


Al 


04-04-1974 


JP 


49049953 A 


15-05-1974 






US 


3894054 A 


08-07-1975 


UO 9734694 


A 


25-09-1997 


AU 


733025 82 


03-05-2001 






AU 


2586797 A 


■1 /> "1 O 1 /\OT 

10-10-1997 








CA 


2250132 Al 


25-09-1997 








EP 


1240941 A2 


18-09-2002 








EP 


0888185 Al 


07-01-1999 








JP 


2000507155 T 


13-06-2000 








KR 


2000048863 A 


25-07-2000 








WO 


9734694 Al 


25-09-1997 








US 


6455464 Bl 


24-09-2002 








US 


2003069457 Al 


10-04-2003 


US 4666879 


A 


19-05-1987 


KEINE 







FbrmblaU PCT/ISA/210 (Anhang PatentfamiOe) (Januar2004) 



